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Резистивные изделия из наполненных техниче
ским углеродом полимеров зачастую работают в аг
рессивных средах самого широкого спектра. В лите
ратуре, в том числе и в ряде монографий, описана
природа дестабилизирующего воздействия, зависи
мость интенсивности набухания от надмолекуляр
ной структуры полимера, формы и строения макро
молекул, вида растворителя и т.д. [1, 2]. Основное
внимание при этом уделяется вкладу деструкции
полимера в изменение физикомеханических ха
рактеристик композиционных материалов. 
Поведение в агрессивных средах резистивных
наполненных техническим углеродом полимеров,
в частности, изменение их электрофизических ха
рактеристик, рассматривается существенно мень
ше. При этом в основном изучается роль связую
щей основы, поскольку давно известен факт увели
чения объемного сопротивления (ρv) композита за
счет проникновения жидкой среды в полимер [3].
Вкладу наполнителя в физикохимию диффузион
ных процессов уделяется существенно меньшее
внимание. Он, согласно исследованиям, зависит от
уровня активности технического углерода [4]. Уве
личение энергетической активности технического
углерода в наполненном полимере приводит к воз
растанию межфазных взаимодействий, повышая
как стойкость к набуханию, так и механические
свойства [5]. В настоящее время не подвергается
сомнению общий принцип действия активного на
полнителя, заключающийся не только в физиче
ском уменьшении доли полимера в композиции,
но и в появлении развитой пространственной сет
ки, увеличивающей долю межфазного слоя [4]. На
основании этого были предсказаны и подтвержде
ны экспериментально существенное повышение ρv
композиционного материала в любом растворите
ле при уменьшении концентрации дисперсного на
полнителя, его ярко выраженная зависимость от
вида связующего [3]. Однако процессы, изменяю
щие массу и объем материала в присутствии ра
створителя, изза эффектов сложного межфазного
взаимодействия не могут быть однозначно спрое
цированы на природу формирования ρv при набу
хании. Одни из них могут превалировать, другие –
не оказывать существенного влияния. Возможно
появление новых эффектов, заметно влияющих
только на величину ρv. Представляет значительный
интерес для прогнозирования свойств и выявления
условий функционирования конкретных резистив
ных изделий исследование изменения ρv компози
ционного материала в агрессивной среде в зависи
мости от типа активного наполнителя.
Данная работа посвящена изучению влияния
высокодисперсного наполнителя на стабильность
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го углерода. Установлено, что вклад технического углерода в стабильность объемного электрического сопротивления при рабо
те в жидкой агрессивной среде не ограничен параметрами дисперсности и структурности. На примере печного технического
углерода показано, что существенную роль играют органические соединения поверхности, которые избирательно реагируют на
вид растворителя. 
объемного электрического сопротивления (ρv) на
полненных техническим углеродом каучуков при
действии агрессивных сред и поиску параметров,
позволяющих оценить эту характеристику на ста
дии проектирования материала. В качестве метода
решения предлагается совместное исследование
закономерностей изменения ρv и кинетики диффу
зии при анализе как по самому параметру, так и по
скорости его изменения. 
Объекты исследования выбраны таким обра
зом, чтобы изучить вклад технического углерода
различных марок в стабильность ρv для широкого
набора каучуков и растворителей. Сравнивались
композиционные материалы, изготовленные по
стандартной технологии (смешение, вулканиза
ция) при одинаковом содержании технического
углерода, составляющем 80 в.ч. на 100 в.ч. каучука.
Такая концентрация оказалась предельно возмож
ной по технологическим условиям без применения
в смеси мягчителей [6]. Использован технический
углерод печного типа различной дисперсности ма
рок ПМ50 (П514), ПМ100 (П234), ПМЭ100В.
Связующей основой служили бутилкаучук, бутади
енметилстирольный каучук, нитрильный каучук.
В качестве агрессивных сред выбраны толуол, гек
сан, четыреххлористый углерод, трансформатор
ное масло. Они представляют собой классы орга
нических соединений, отличающиеся по своему
строению, растворяющей способности. 
Исследованы резисторы – образцы диаметром
0,03 м и высотой 0,05 м, вулканизованные при
условиях, определяемых видом связующего. Изме
рения объемного сопротивления через заданные
промежутки времени проводили согласно ГОСТ
21342.2078. Испытания скорости набухания в
жидкой среде соответствовали ГОСТ 2468381.
Критерием интенсивности набухания служила
константа скорости увеличения объема материала
(константа набухания Кv), максимальное увеличе
ние объема (степень набухания αmax), увеличение
объема в заданный момент времени t (αt). Получен
ные результаты представлены на рис. 1 и в табл. 1.
Рис. 1. Зависимость стабильности объемного сопротивле
ния композиционных материалов от времени нахож
дения в агрессивной среде: 1–3 – материал БК2055,
80 в.ч. П234; 4–6 – гексан. Среда: 1) толуол; 2) гек
сан; 3) четыреххлористый углерод; 4) СКМС30АРК,
80 в.ч. П234; 5) БК2055, 80 в.ч. ПМЭ100В; 
6) СКН40, 80 в.ч. П234
Таблица 1. Поведение резистивных композиционных мате
риалов в агрессивной среде
Стабильность объемного сопротивления и пара
метры изменения объема материала зависят от типа
растворителя и марки связующего: в гексане боль
ше всего набухает бутадиенметилстирольный кау
чук, в толуоле – бутилкаучук, в четыреххлористом
углероде – нитрильный каучук (рис. 1, табл. 1). В
трансформаторном масле все взятые для испыта
ний материалы обнаружили минимальную степень
набухания. При старении в трансформаторном ма
сле наибольшему изменению подверглись компо
зиции на основе бутадиенметилстирольного каучу
ка, причем имеет место визуально наблюдаемое
увеличение объема резистора. Материал со связую
щим бутилкаучуком не обнаруживает такого увели
чения объема. Вместе с тем, с течением времени
возрастание сопротивления выходит за 20 % –
приемлемый допуск для резисторов электроэнерге
тического назначения. Композиционный материал
на основе нитрильного каучука набухает незначи
тельно, причем не происходит даже минимального
отслаивания контактного материала. 
Зависимость интенсивности набухания и неста
бильности объемного сопротивления от марки тех
нического углерода для любого типа связующего и
вида агрессивной среды имеет одинаковую тенден
цию уменьшения при переходе к техническому
углероду более высокой дисперсности. Анализ, вы
полненный с помощью математического пакета
Mathcad, указывает на значимую корреляционную
связь между αmax и изменением объемного сопро
тивления за счет набухания в агрессивной среде
Δρvа.с.. Данные представлены в табл. 1. Однако вы
явлена слабая корреляционная связь указанных
параметров для материалов, содержащих техниче
ский углерод марок ПМ50, ПМ100 в случае их ра
боты в толуоле и четыреххлористом углероде. Такая


















Гексан 0,90 2,40 0,88
Толуол 1,27 3,05 0,86
CCl4 0,77 6,76 0,91




5 Гексан 0,19 1,03 0,86
Толуол 2,26 4,08 0,89
CCl4 0,55 5,20 0,82








Гексан 0,45 1,10 0,79
Толуол 2,29 4,50 0,38
CCl4 0,79 6,30 0,42





Гексан 0,20 0,65 0,82
Толуол 0,33 0,72 0,6
CCl4 0,63 1,12 0,59








5 Гексан 0,50 1,28 0,86
Толуол 3,18 7,50 0,34
CCl4 1,24 6,80 0,49
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ного растворителя независимо от используемого
вида связующего. Композиционные материалы с
техническим углеродом марки ПМЭ100В обнару
живают зависимость ρv от времени, сходную с тако
вой для трансформаторного масла и гексана при
всех используемых видах связующего. 
Для дополнительного сравнения влияния за
данных концентраций технического углерода и
каучука на стабильность ρv в агрессивных средах
использованы возможности статистического паке
та Statgraf [7]. Результаты представлены в табл. 2.
Данные статистического анализа указывают на су
щественное влияние марки технического углерода
на величину сопротивления в агрессивной среде.
Причем, с течением времени влияние марки техни
ческого углерода проявляется еще сильнее.
Таблица 2. Влияние марки технического углерода и связую
щей основы материала на нестабильность ρv в аг
рессивной среде
В соответствии с современными представле
ниями о физикохимических процессах, происхо
дящих в наполненных техническим углеродом по
лимерах при действии агрессивной среды, послед
няя проникает в полимер посредством диффузии и
по механизму субмикрокапиллярного потока, об
условленного наличием в структуре микропор,
мелких каналов и т.д. [2]. В ее присутствии проис
ходит физическая и химическая деструкция, изме
няющая структуру полимера. Представленные ре
зультаты по вкладу связующего и типа воздейству
ющей среды укладываются в такие представления о
закономерностях процессов деструкции каучуков в
присутствии жидких агрессивных сред [1, 2]. 
Влияние типа технического углерода на объе
мное сопротивление композиции связывается с его
дисперсностью и структурностью, определяющи
ми густоту вулканизационной сетки [3]. Можно
полагать, что стабильность объемного сопротивле
ния при набухании определяется этими же параме
трами. 
Одним из эффектов общего действия техниче
ского углерода в наполненном полимере считается
образование межфазного слоя по механизму, свя
занному с природой и наполнителя, и полимера
[4]. Вместе с тем, условия контактирования частиц
определяют процесс протекания электрического
тока. В наших ранних работах было выявлено при
сутствие на поверхности технического углерода ма
рок ПМ50, ПМ100 соединений органического
происхождения, адсорбированных на поверхности
в процессе изготовления, и их большой вклад в
формирование ρv [8]. Данные о наличии органиче
ских соединений на поверхности технического
углерода в соответствии с [8, 9] представлены в
табл. 3. Результаты приведены для печного техни
ческого углерода марок ПМ50 и ПМ100. 
Таблица 3. Количественный и качественный состав веществ,
экстрагируемых растворителями с поверхности
технического углерода [8, 9]
Для оценки количества веществ, находящихся
на поверхности технического углерода, применен
метод экстракции с последующим удалением ра
створителя [9]. Полученный «сухой» экстракт ох
лаждали в эксикаторе, взвешивали. Образцы печ
ного технического углерода экстрагировали в аппа
рате Сокслета в течение 24 ч различными раствори
телями. Экстракты анализировали методом газо
жидкостной хроматографии с программированием
температуры (ГЖХПТ) на хроматографе серии
«Цвет100», модель 104 с пламенноионизацион
ным детектором на наполненных колонках длиной
2 м, диаметром 3 мм. Скорость линейного програм
мирования температуры 5 °С/мин в интервале
100…300 °С. В качестве неподвижной фазы приме
нен хроматон NAWDMCS зернением 60…80 меш.
Неподвижной жидкой фазой служило полифенил
метилсилаксановое масло ПФМС4, нанесенное
на адсорбент в количестве 10 вес. % [9]. Температу
ра термостата испарителя – 400 °С. Чувствитель
ность по току меняли в интервале от 2.10–8 до
2.10–11 А. Пробу вводили в испаритель с помощью
шприца МШ10 в количестве 4…5 мкл. Идентифи
кацию и калибровку проводили методом абсолют
ной калибровки с помощью чистых веществ, а так
же по поправочным коэффициентам. Расчет полу
ченных хроматограмм вели по площадям пиков
индивидуальных компонентов [9]. 
Оказалось, что прослеживается связь между ис
следуемыми характеристиками (стабильностью ρv
и степени набухания) и количеством органических
соединений на поверхности промышленного тех
нического углерода (рис. 1, табл. 2, 3). Степень на
бухания и изменение величины объемного элек
трического сопротивления больше в толуоле, чем в
гексане. Интересно отметить, что толуол сильнее
влияет на органические соединения поверхности
по сравнению с гексаном (табл. 3). При одном и
том же растворителе, (например, гексане) измене
ние сопротивления и степени набухания компози
ционного материала сильнее в случае применения
марки ПМ50, чем ПМ100. Это соответствует по
Содержание компонента в



































































данным табл. 3 большему содержанию экстрагиру
емых веществ. 
Были построены графики зависимости величи
ны объемного электрического сопротивления от
степени набухания (Δρvа.с., αi) в трансформаторном
масле для двух материалов, отличающихся тем, что
в первом использован технический углерод промы
шленной марки ПМ50, во втором он же, однако
после предварительной смывки с его поверхности
органических соединений [8]. Полученные резуль
таты указывают на зависимость характеристик
процесса набухания (Δρvа.с., αi) от органических со
единений поверхности (рис. 2).
Рис. 2. Зависимость стабильности сопротивления при набу
хании в трансформаторном масле от степени набуха
ния: 1) БК2055, 80 в.ч. ПМ100; 2) БК2055, 80 в.ч.
ПМ100, экстракция ацетоном [8]
На основании изложенного можно полагать,
что на процессы изменения объемного сопротив
ления в агрессивной среде в числе прочих факто
ров влияет количественный и качественный состав
органических соединений поверхности техниче
ского углерода. Известный в теории диффузион
ных процессов принцип растворения подобного в
подобном может быть распространен и на органи
ческие соединения поверхности технического
углерода. Причем, необходимо исходить из присут
ствия сложного спектра небольшого количества
органических соединений на поверхности каждой
частицы [8]. Наложение процессов растворения
соединений поверхности и вклада механических
напряжений с течением времени изменяет объе
мное сопротивление самого технического углерода
[8] и характер расположения его в полимере. По
явление незначительных по размерам дополни
тельных диэлектрических зазоров не влияет опре
деляющим образом на массу и объем изделия, од
нако заметно изменяет объемное сопротивление
материала изза экспоненциальной зависимости ρv
от величины зазора между частицами технического
углерода [3]. Эффект может быть многоплановым.
Он может быть связан не только с изменением ко
личества растворителя. Проникший растворитель
может или не разорвать связи в токопроводящих
цепочках, или видоизмениться за счет химических
взаимодействий до такой степени, что становится
неагрессивным. Изменение диффузионной актив
ности может быть связано, например, с особенно
стями упаковки макромолекул. Основываясь на
представлениях, изложенных в [1, 4, 5], можно
предложить релаксационнодиффузионный меха
низм взаимодействия носителей при подвижных
активных центрах, учитывающий как неоднород
ность адсорбционных свойств поверхности техни
ческого углерода, так и релаксационный характер
подвижности кинетических элементов макромоле
кул матрицы. Результаты экспериментальных ис
следований изменения ρv при набухании и количе
ственного и качественного состава поверхностного
слоя технического углерода согласуются с вывода
ми [1] о том, что в зависимости от концентрации
углеводородов на поверхности частицы коэффици
ент диффузии может возрасти или уменьшиться за
счет изменения количества растворителя по диф
фузионному механизму. В результате конформа
ционного превращения макромолекул при контак
те с поверхностью технического углерода может из
мениться доступность функциональных групп для
воздействия на них растворителя. 
Таблица 4. Анализ корреляционной связи между нестабиль
ностью ρv и характеристиками основных компо
нентов для материалов, работающих в среде
трансформаторного масла
Литературные данные и приведенные выше
рассуждения показывают, что процессы взаимо
действия каучука с поверхностью технического
углерода различной физикохимической природы
(ПМ50, ПМ100, ПМЭ100В) могут проявляться
как через геометрию расположения технического
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межфазных взаимодействий. Тогда оценка ста
бильности ρv при контакте с агрессивными среда
ми на стадии проектирования материала может
быть основана на параметрах, связанных с этими
процессами. В качестве такого параметра для тех
нического углерода нами выбрана удельная ад
сорбционная поверхность, к связующему – вели
чина вязкости. Проверялось наличие корреля
ционной связи между Δρvа.с. и указанными параме
трами. Результаты корреляционного анализа пока
зывают наличие сильной корреляционной связи,
что подтверждает выдвинутую гипотезу (табл. 4).
С практической точки зрения выявленные осо
бенности дают возможность выбрать и обосновать
информативные параметры, позволяющие пред
сказать поведение материала на стадии его проек
тирования. Кроме того, при дальнейших рассмо
трениях следует учесть, что направленное воздей
ствие на органические соединения поверхности
технического углерода позволяет управлять диф
фузионными потоками и регулировать структур
ную организацию наполненных полимеров. 
Предложенное расширение представлений о
характере и механизмах взаимодействия позволит
конкретизировать условия работы материала в аг
рессивной среде, подойти к разработке компози
ционных материалов, в которых наиболее полно
проявляются свойства, присущие самим наполни
телям, и найти новые области их применения.
Выводы
1. Вклад технического углерода в нестабильность
объемного сопротивления при воздействии жид
кой агрессивной среды не ограничен параметра
ми дисперсности и структурности. Существен
ную роль играют органические соединения по
верхности технического углерода, которые изби
рательно реагируют на вид растворителя. Напра
вленное воздействие на органические соедине
ния поверхности технического углерода позво
ляет управлять диффузионными потоками. 
2. Получены новые данные по работоспособности
резистивных композиционных материалов в жид
ких агрессивных средах. Резисторы со связующим
бутилкаучуком и бутадиенметилстирольным
каучуком не могут работать в гексане, толуоле, че
тыреххлористом углероде изза большой степени
набухания даже при предельном по технологиче
ским возможностям количестве технического
углерода в смеси. Материалы, содержащие в каче
стве матрицы бутадиеннитрильные каучуки, мо
гут работать в указанных растворителях.
3. На основании представлений о процессах, про
исходящих в композиционном материале при
воздействии агрессивной среды, выбраны и
обоснованы информативные параметры, по
зволяющие предсказать поведение материала
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